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ABSTRACT:	
  
Conductive nanomaterials have attracted considerable interest in printed flexible 
electronics, due to their excellent electronic properties and high compatibility with liquid 
phase processing. Among the most studied nanostructures, those formed by carbon, 
such as carbon nanotubes and graphene stand out, which possess greater thermal 
resistance and electrical conductivities than current materials, as well as being 
transparent, extremely light and biocompatible. 
 
Inks based in carbon nanostructures have a wide variety of conductivities. 
However, the solvents used for this purpose are very polluting and have a high boiling 
point. In water-based systems, there is a requirement of high concentrations of 
surfactants, causing environmental and toxicity concerns. Therefore, methods requiring 
lower boiling point solvents along with non-toxic dispersants are on demand to obtain an 
eco-friendly printing process. 
 
As a result, a new element has emerged, namely nanocrystalline cellulose which 
retains the native structure of cellulose but made of particles on a nanometric scale, and 
provided of improved properties. Research with nanocrystalline cellulose is growing 
steep due to its extraordinary physical and chemical properties, along with its renewable 
nature and abundance. In addition to its enormous potential, it has an undisputed 
potential to act as dispersing agent (in water) of carbon nanostructures. 
 
This work proposes an experimental study to obtain carbon nanostructures-
based low-viscosity inks and high viscosity pastes able to be printed, respectively, by 
taking advantage of the impressive properties owned by nanocrystalline cellulose, 
standing as a sustainable and green dispersing agent for carbon nanostructures. We 
proceeded to the parametric study of a ternary system by combining graphene oxide, 
carbon nanotubes and nanocrystalline cellulose to create aqueous conductive inks in a 
sustainable way, using the autoclave method. Further, opaque conductive films were 
fabricated by different deposition techniques, or also hydrogel-derived porous materials, 
with the potential to become reference components in advanced applications.  
Tintas y pastas de grafeno con nanocelulosa                          Alejandro Baigorri Berges                                                            
para aplicaciones avanzadas. 
	 4	
 
 
RESUMEN:	
 
Los nanomateriales conductores han atraído un interés notable en la electrónica 
flexible impresa, debido a sus excelentes propiedades electrónicas y compatibilidad con 
el procesado en fase líquida. De entre las nanoestructuras más estudiadas, destacan 
las formadas por carbono, como los nanotubos y el grafeno, provistas de 
conductividades eléctricas, térmicas y resistencias mayores que otros materiales, 
además de poder ser transparentes, extremadamente ligeras y biocompatibles. 
 
Las tintas basadas en dichas nanoestructuras de carbono presentan 
conductividades variadas.  Sin embargo, los disolventes orgánicos usados para ello son 
muy contaminantes y tienen un elevado punto de ebullición. Si se trata de agua, se 
requieren altas concentraciones de surfactantes, causando también problemas de 
contaminación y toxicidad. Por tanto, existe una necesidad de métodos que requieran 
disolventes de menor punto de ebullición junto con dispersantes no tóxicos, para obtener 
un proceso de impresión respetuoso con el medio ambiente. 
 
Por lo anteriormente expuesto, la celulosa nanocristalina entra en juego, la cual 
tiene la estructura nativa de la celulosa pero con partículas de tamaño nanométrico, 
aportándole unas propiedades mejoradas. Las investigaciones con celulosa 
nanocristalina están en auge debido a sus extraordinarias propiedades físicas y 
químicas, junto con su naturaleza renovable y abundancia, además del enorme 
potencial que posee como agente dispersante (en agua) de nanoestructuras de 
carbono. 
 
En este trabajo se plantea un estudio experimental para la obtención de tintas 
basadas en nanoestructuras de carbono de baja viscosidad y pastas de alta viscosidad 
que puedan ser impresas. Se ha procedido al estudio paramétrico de un sistema ternario 
compuesto de óxido de grafeno, nanotubos de carbono y celulosa nanocristalina para 
crear tintas conductoras acuosas de manera sostenible, mediante el método de 
autoclave para fabricar películas conductoras opacas (o materiales porosos derivados 
de hidrogeles) que puedan formar parte en el futuro de componentes de referencia en 
aplicaciones avanzadas. 
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INTRODUCCIÓN:	
 
La electrónica flexible impresa (del inglés, FPE, Flexible Printed Electronics) 
representa una tecnología emergente con un tremendo potencial para causar un 
impacto muy positivo en la vida cotidiana de la sociedad. Los dispositivos impresos, 
tales como sensores ambientales, físicos o biológicos, circuitos lógicos, transmisores de 
radiofrecuencias, o pantallas, pueden abrir una vía a todo un abanico de aplicaciones, 
como por ejemplo: electrónica portátil (wearable electronics), ciberseguridad, 
diagnóstico médico, internet de las cosas, y un largo etc.[1]  La piedra angular de esta 
visión es llegar a integrar materiales electrónicos de altas prestaciones en sistemas 
funcionales que resulten de bajo coste, alto rendimiento y facilidad de fabricación.[2] Por 
lo tanto, los métodos de impresión en disolución, tales como la impresión por chorro de 
tinta (inkjet printing), huecograbado, flexográfica o impresión por pantalla (screen 
printing), son muy adecuados para este fin, proporcionando un patrón de alta resolución 
a través de tintas líquidas de modo totalmente escalable.[3,4] El desarrollo de tintas 
basadas en materiales conductores eléctricos es, entonces, crítico para progresar en 
este campo de trabajo.[4] 
 
Los nanomateriales conductores han atraído un interés notable en este ámbito 
de aplicación, ya que ofrecen unas propiedades electrónicas excelentes y una alta 
compatibilidad con el procesado en fase líquida.[5] Un nanomaterial es aquel que posee 
al menos una dimensión externa en la escala nanométrica (materiales nanométricos), 
es decir, que mide entre 1 nm y 100 nm, o posee una estructura interna o superficial 
dentro de esta nanoescala (materiales nanoestructurados). Los materiales 
nanométricos pueden ser nanopartículas, nanoplacas o nanofibras, según el número de 
dimensiones en la escala nanométrica. Esta particularidad le provee de unas 
características distintas en la interacción con el entorno a las que se observan en ese 
material en escala macroscópica como el cobre que pasa de opaco a transparente, el 
oro que pasa de inerte a activo como catalizador o el grafito que al convertirse en 
grafeno exhibe nuevas propiedades electrónicas. La explicación a estos fenómenos 
estriba en efectos mecanocuánticos y en el elevado valor de la relación superficie por 
volumen. 
 
De entre las nanoestructuras más estudiadas, hoy en día destacan las formadas 
exclusivamente por carbono (a raíz de la primera publicación sobre nanotubos de 
carbono en 1991 [6]).  Este auge culminó en 2010 con la concesión del premio Nobel de 
Física a Geim y Novoselov por sus estudios fundamentales de la monocapa de grafito 
(grafeno),[7] reafirmándose la relevancia que estos materiales tendrán en el futuro 
tecnológico de la humanidad. Las extraordinarias propiedades de las nanoestructuras 
de carbono residen en los fenómenos cuánticos que ocurren a tan pequeña escala, 
donde los átomos de carbono (en función de cómo se enlacen entre sí) llevan a 
propiedades récord sin precedentes.[8] Conductividades eléctricas mayores al cobre, 
conductividades térmicas mayores al diamante tradicional, cientos de veces más 
resistentes que el acero, además de poder ser transparentes, extremadamente ligeras 
y biocompatibles. Los esfuerzos más recientes de la comunidad científica en el área de 
la impresión en fase líquida de nanoestructuras de carbono se han centrado en la 
aplicación de tintas de grafeno en FPE, mostrando un enorme potencial debido a la 
confluencia de propiedades tan deseables como altas conductividades eléctricas y 
térmicas, flexibilidad mecánica, estabilidad química, y alta abundancia del precursor 
(grafito) en la corteza terrestre.[9] Cabe, sin embargo, aclarar que el término grafeno 
alude a una situación específica que no siempre es fácil conseguir, y que por diversas 
razones, la comunidad científica ha trabajado tradicionalmente con derivados químicos 
(como el óxido de grafeno, u óxido de grafeno reducido), cuyas estructuras se muestran 
en la Figura 1. 
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Figura 1. Representación de una monocapa de grafeno (izquierda), óxido de grafeno 
(centro), y óxido de grafeno reducido (derecha). Las esferas rojas marcan la presencia 
de oxígeno.[10] 
 
Hasta la fecha, las tintas de nanoestructuras de carbono han demostrado su 
superioridad en un amplio rango de aplicaciones, tales como interconexiones flexibles, 
canales de transistores, electrodos, conductores transparentes y 
supercondensadores.[11] Para determinados dispositivos electrónicos, p.ej. fotovoltaicas 
de tipo orgánico se requieren valores de resistencia eléctrica superficial (Rs) < 10 
Ohm/sq, mientras que para antenas se necesitan bastantes menos Ohm/sq. Entonces, 
si se desea establecer una versatilidad en la aplicación de cierto material conductor por 
tecnología impresa, se tiene que poder controlar la resistividad de la capa depositada. 
Pero no basta sólo con eso, ya que la rugosidad de la capa y su compacidad, 
dependerán fundamentalmente del método de deposición, a su vez influenciado por la 
viscosidad de la tinta. La creación de tintas imprimibles hechas de nanomateriales es 
por tanto un reto complicado, ya que varias propiedades reológicas de la tinta, como la 
densidad, tensión superficial y viscosidad tienen una gran repercusión en el proceso de 
impresión.[12] 
 
A modo de ejemplo, tintas de alta viscosidad (también llamadas pastas) con μ 
>500 cp, serían adecuadas para formar capas más gruesas (técnicas de screen 
printing), mientras que viscosidades menores serían más adecuadas para aplicación 
inkjet cubriendo patrones más finos y precisos. En general se pueden ajustar estos 
valores mediante parámetros experimentales como la concentración del aditivo 
conductor o del dispersante, y también mediante la elección del disolvente. A día de 
hoy, los disolventes más usados para la producción de tintas basadas en 
nanoestructuras de carbono son N-metil-2-pirrolidona (NMP), N-N-dimetilformamida 
(DMF) y dimetilsulfóxido (DMSO), que son los que se comportan mejor como exfoliantes 
en fase líquida.[13] Son disolventes muy contaminantes, tienen un alto punto de ebullición 
(> 170ºC) y además pueden suponer un serio riesgo de toxicidad en humanos, pero la 
utilización de agua tampoco resuelve estos problemas ya que requiere la intervención 
de altas concentraciones de surfactantes,[14] que permanecen indefinidamente en la 
tinta, causando también problemas de contaminación y toxicidad. La sociedad por tanto 
demanda métodos que requieran disolventes de bajo punto de ebullición (como agua o 
alcoholes), junto con dispersantes no tóxicos, para poder disponer de un proceso que 
sea verdaderamente respetuoso con el medio ambiente, sin encarecer excesivamente 
el coste de fabricación ni comprometer las propiedades optoelectrónicas del grafeno y 
nanotubos de carbono una vez se produzca la impresión. 
 
En vista de lo anteriormente expuesto, queda patente que las nanoestructuras 
de carbono son las que tienen el mayor potencial, de entre  todos los nanomateriales 
conocidos, para generar tintas con capacidad de ser aplicadas en FPE. Esto es debido 
a que: 
- Tradicionalmente se han usado metales nobles como aditivos a tintas 
conductoras (con un 60% de metal conductor para llegar a valores de conductividad 
aceptables). Además del elevado coste que supone, su elevada concentración genera 
problemas de estabilidad química y reacción con otros componentes del dispositivo 
donde estén integrados por la oxidación con aire y disolventes.[15] Las nanoestructuras 
de carbono solventan este problema por su gran estabilidad química en suspensión. 
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- Las tintas conductoras con metales causan toxicidad en fase acuosa,[14] 
mientras que las tintas basadas en grafeno acuoso se han probado en células de piel 
humana resultando en una toxicidad y cambios morfológicos prácticamente nulos, si el 
resto de dispersantes y aditivos son inocuos.[15] 
- Además, otras tintas conductoras, como las basadas en materiales orgánicos, 
también presentan inconvenientes, ya que exhiben una movilidad de transportadores de 
carga (electrones) muy baja (~1 cm2 V-1 s-1). [16] Por el contrario, el grafeno, como 
ejemplo de nanoestructura de carbono, posee una extraordinaria movilidad electrónica 
(~200000 cm2 V-1 s-1)[16], lo cual lo convierte a dichas nanoestructiras en óptimas para el 
fin que aquí se plantea. 
 
Las excepcionales propiedades del grafeno y CNTs les colocan en una situación 
privilegiada para constituir una nueva era de tintas conductoras.[17] Pero sin embargo 
existen unos retos importantes a abordar si se desea conseguir el pleno desarrollo de 
estas estructuras en el campo de la impresión en fase líquida: 
- A pesar de que el grafito (material precursor del grafeno y CNTs) es 
tremendamente abundante en la naturaleza, lo cual ayuda a la sostenibilidad de su 
fabricación, su exfoliación en agua sigue siendo un reto importante.[18] Además, la 
producción industrial de nanotubos de carbono está muy extendida a nivel mundial y 
éstos son asequibles, pero también presentan una muy difícil exfoliación en medio 
líquido. Por ello la gran mayoría de tintas conductoras con grafeno y CNTs disponibles 
comercialmente usan los disolventes de menor tensión interfacial (DMF, NMP…), o altas 
concentraciones de surfactantes, proceso irrespetuoso con el medio ambiente, 
tremendamente tóxico y contaminante, y también encarecen notablemente el precio final 
de la tinta. Por lo tanto, hay que proponer nuevos dispersantes acuosos, más 
sostenibles, respetuosos con el medio ambiente y asequibles económicamente.[16] 
 
Sin embargo, si se desean imprimir nanoestructuras de carbono desde fase 
líquida, para evitar disolventes tóxicos se puede recurrir a sus óxidos derivados (con 
mayor o menor grado de oxidación), ya que son sus semejantes más hidrofílicos.[19] En 
el contexto de esto último, adquiere relevancia la Nanocelulosa. Dicho material es un 
biopolímero de glucosa obtenido de fuentes naturales, por hidrólisis selectiva de los 
dominios no cristalinos,[20] resultando en estructuras fibrilares con anchuras y grosores 
del orden de 6-10 nm y longitudes de pocos cientos de nm. (Figura 2). 
 
 
Figura 2. Imágenes de microscopía electrónica de transmisión que muestran la 
estructura y morfología de cristales de nanocelulosa (en este caso tipo I).[20] 
   
Debido a la naturaleza química intrínseca, y a la sostenibilidad de la fuente de 
donde se obtiene, la nanocelulosa es un nanomaterial respetuoso con el medio 
ambiente. Aunque los estudios son todavía escasos, ya existe algún que otro ejemplo 
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que muestra el enorme potencial que posee la nanocelulosa como agente dispersante 
(en agua) de óxidos de grafeno reducidos y nanotubos de carbono.[20,21] Los estudios 
con nanocelulosa cristalina (NCC) como un nanomaterial sostenible están 
incrementando debido a sus extraordinarias propiedades físicas y químicas, además de 
su naturaleza renovable y su abundancia mundial, considerando que la celulosa es 
probablemente el biopolímero más abundante del planeta. La riqueza estructural de su 
estructura viene definida por sus alomorfos cristalinos, de los que destacan la NCC tipo 
I y tipo II.  
 
Mientras que la NCC tipo I es la que se encuentra exclusivamente en la 
naturaleza exhibiendo un conjunto de cadenas paralelas entre sí; por otro lado, la tipo II 
es sintetizada artificialmente, presentado cadenas poliméricas en disposición 
antiparalela y requiere condiciones cáusticas extremas para su síntesis, como el 
proceso conocido como “mercerización” (transformación de tipo I en tipo II con NaOH 
en concentraciones elevadas), lo cual es un impedimento para su uso en ingeniería 
biomédica y puede presentar problemas a nivel medioambiental. No obstante, en el 
grupo de investigación donde se realizó este trabajo final de grado, se consiguió un 
método para sintetizar ambos alomorfos mediante una hidrólisis ácida con ácido 
sulfúrico, sin uso de sustancias alcalinas, a partir de microcelulosa (MCC).[20] En la 
Figura 3 se muestra un esquema visual de las condiciones experimentales posibles para 
obtener NCC de tipo cristalino mediante hidrólisis ácida. En posteriores secciones, se 
aborda el estudio de ambos alomorfos anteriormente citados para el estudio paramétrico 
de fabricación de tintas y pastas de grafeno y CNTs, teniendo en cuenta estudios 
precedentes del grupo de investigación en los que se concluyó que la interacción de 
cada alomorfo con CNTs resultaron en híbridos muy distintos.[20] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3. Proceso de hidrólisis ácida para transformar la MCC en los dos 
alomorfos de NCC (“I” en verde, y “II” en naranja).[20] Las flechas indican la disposición 
relativa de las cadenas de celulosa (paralela en “I” y antiparalela en “II”). mientras que 
las gráficas superiores son difractogramas representativos que definen cada tipo 
cristalino (ver anexo III). 
 
Además de películas conductoras, con el suficiente aumento de viscosidad, las 
tintas basadas en nanoestructuras de carbono pueden dar lugar a hidrogeles 
entrecruzados que podrían dar lugar a aerogeles mediante secado por liofilización. [22] 
Mediante el control del pH con una adición de amoniaco y prolongando el tiempo del 
proceso hidrotermal en la estufa, se consiguen obtener los hidrogeles mencionados. 
Como se comentará posteriormente, el sondeo de condiciones incluyó la posible 
obtención de aerogeles 3D de grafeno con NCC debido a que los aerogeles 3D porosos 
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de grafeno han mostrado unas excelentes expectativas en aplicaciones como la 
eliminación de contaminantes, el almacenamiento de energía o diversas aplicaciones 
en la ingeniería biomédica.[22] Además, en el presente trabajo se ha estudiado cómo la 
adición de NCC al proceso reduce los tiempos del tratamiento hidrotermal, pudiendo 
generar distintas formulaciones ahorrando en costes y energía, para un proceso 
respetuoso con el medioambiente todavía mayor. 
La preparación de hidrogeles de grafeno, se puede llevar a cabo mediante varias 
estrategias: la primera estrategia consiste en la coagulación de suspensiones coloidales 
de óxido de grafeno [23] (se puede llegar a ello mediante el GO reducido o no). La 
siguiente estrategia a tener en cuenta es la impresión 3D de tintas de muy alta 
viscosidad (pastas muy viscosas) [24]. Y, por último, quizás el método más estudiado y 
puesto en práctica, un tratamiento hidrotermal en autoclave [22,25,26]. La obtención de 
hidrogeles es un excelente paso previo para poder obtener aerogeles (sólidos de muy 
alta porosidad y bajísima densidad) basados en nanoestructuras de carbono. En el 
grupo de investigación donde se ha realizado el presente trabajo, se han determinado 
un método y unas condiciones óptimas para la obtención de aerogeles de grafeno. El 
método consiste en un tratamiento hidrotermal a una temperatura de 180ºC, durante 15-
60 minutos en el horno para lograr el entrecruzamiento del GO y formar la estructura 
tridimensional.[22]  
Además, la versatilidad de dicho método hidrotermal permite obtener aerogeles 
con canales unidireccionales como se muestra en la Figura 4 (mediante congelación 
paulatina con nitrógeno líquido, depositando el hidrogel sobre una base metálica). 
Dichos aerogeles resultantes muestran propiedades todavía superiores a la de los 
aerogeles con poros orientados al azar (congelados por inmersión completa en 
nitrógeno líquido) para la absorción de disolventes no polares y la adsorción selectiva 
de compuestos aromáticos disueltos en alcanos, lo cual es muy beneficioso para 
favorecer la remediación ambiental (ver anexo V para ejemplos de imágenes SEM de 
cortes longitudinales y transversales de aerogeles congelados unidireccionalemente). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4. Esquema del proceso de congelación unidireccional de un hidrogel 
(foto izquierda) para su posterior liofilización y obtención del aerogel (foto superior). 
Las imágenes SEM (abajo a la derecha) pertenecen a una muestra del presente 
trabajo, ABG011; la primera se trata de una imagen de corte transversal y la segunda 
de corte longitudinal, en las que pueden observarse los poros alineados 
unidireccionalmente. 
OBJETIVOS	Y	PLANTEAMIENTO:		
 
El objetivo del presente trabajo es plantear una serie de ensayos experimentales 
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por combinación ternaria de NCCs, CNTs y GO, a diferentes temperaturas, pH y 
tiempos, mediante el calentamiento a temperatura constante (a 180ºC), en recipientes 
presurizados y tiempos controlados, favoreciéndose así la pérdida parcial de agua y el 
entrecruzado químico del sistema, y aumentado considerablemente su densidad y 
viscosidad. Mediante el análisis de la influencia de las variables anteriores se tratará de 
abordar la obtención de una nueva generación de tintas de baja viscosidad y pastas de 
alta viscosidad imprimibles, que den lugar a películas conductoras opacas e hidrogeles 
híbridos (de los cuales se podrán obtener a su vez aerogeles con canales direccionados) 
compuestos de los tres nanomateriales anteriormente citados. Además, se ha procedido 
al análisis de sus propiedades conductoras en términos de resistividad superficial para 
que puedan constituir una solución a los problemas citados anteriormente, como son: 
       - El ofrecer una solución al problema persistente de la fabricación de tintas de 
grafeno y CNTs en agua, alternativo al uso de disolventes o surfactantes caros, tóxicos 
y poco respetuosos con el medio ambiente. Para ello, se hará uso de un nanomaterial 
emergente (la NCC) que posee todas las características deseables para poder abordar 
esta problemática: alta hidrofilia, producción sostenible, biocompatibilidad, excelente 
agente dispersante en agua. 
       - Aplicación de las tintas mediante impresión (2D) en spray o con rodillo, 
consiguiendo una óptima obtención de películas delgadas. 
       - Estudiar las propiedades de las películas obtenidas, en particular las que 
respectan a la medición de las conductividades eléctricas. En concreto se tratará de 
racionalizar el método de preparación con vistas a poder tener las menores 
resistividades superficiales de los materiales fabricados.  
       - En los casos en los que surjan hidrogeles en vez de tintas/pastas, se procesarán 
mediante congelación unidireccional para obtener aerogeles nanoestructurados de 
carbono que puedan servir en aplicaciones ambientales o médicas en el futuro. La 
conductividad eléctrica y morfología de los aerogeles es también objeto de estudio en 
el presente trabajo. 
El estudio paramétrico de variables para obtener tintas de viscosidad controlada 
permitirá tener un sondeo completo del sistema ternario para poder fabricar esas tintas, 
pastas o hidrogeles “a la carta”. 
 
PARTE	EXPERIMENTAL:	
 
En este apartado, se explica el esquema de trabajo global en la elaboración de 
tintas y pastas (Figura 6), así como la elaboración de hidrogeles y aerogeles, además 
de los reactivos utilizados. Se analizan, a su vez, las condiciones adecuadas para la 
obtención de cada uno de los tipos de composites y con los dos tipos de NCC explicados 
en apartados anteriores. 
 
3.1.	Reactivos	utilizados	y	esquema	general	de	trabajo:	
 
 - La fuente de celulosa empleada en el trabajo fue microcelulosa cristalina (MCC) 
en polvo, procedente de fibras de algodón con un tamaño promedio de 20 micras 
(Sigma-Aldrich, ref 310697).  
 - Ácido sulfúrico (98%) de Labkem (Barcelona, España), para la hidrólisis ácida. 
 - Agua ultrapura con conductividadad de 0.055 μS/cm, obtenida de un dispositivo 
Siemens Ultraclear, para la síntesis de nanocelulosa (NCC) y el tratamiento hidrotermal. 
 - Los MWCNTs (nanotubos de carbono multicapa), (Figura 5). NANOCYL® 
NC7000TM, producidos por un proceso de deposición química catalítica por vapor. 
Antes de usarse, se sometieron a una oxidación suave en fase líquida con HNO3 (1.5M, 
2 h a reflujo) para hacerlos más hidrofílicos sin poner en riesgo su estructura [27]. 
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Figura 5. Imagen TEM (microscopía electrónica de transmisión) de los MWCNTs 
utilizados en el presente trabajo. Imagen extraída de la página web del 
comerciante. 
- El GO provenía de una dispersión acuosa comercial (0.4% peso de GO; 4 mg/mL), 
adquirido en Graphenea®. 
 
 
 
Figura 6. Esquema del proceso global para la elaboración y deposición de tintas y 
pastas. 
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3.2.	Síntesis	de	NCC	tipo	I	y	tipo	II	
 
Como se ha comentado en la introducción, la síntesis se hace de acuerdo a un 
proceso propio del grupo de investigación detallado en una publicación científica 
reciente [20]. Para ambos tipos de NCC se partió de 10 gramos de MCC comercial que 
se introducen con 45 ml de agua ultrapura en un matraz de fondo redondo y se dispersa 
con ayuda de un baño de ultrasonidos durante 10 minutos. Se introduce el matraz en 
un baño de hielo a 0oC y se adicionan gota a gota 45 ml de ácido sulfúrico al 98% con 
agitación constante. Una vez adicionado, la concentración en el matraz es del 67% y la 
mezcla es bastante viscosa por lo que hay que agitar constantemente para evitar 
concentraciones locales elevadas y que se caramelice la celulosa. Se retira el matraz 
del baño de hielo y se traslada a una placa calefactora con agitación. Llegados a este 
punto, el procedimiento varía según el tipo de celulosa a obtener. Para NCC tipo I, el 
medio de reacción se calienta durante 10 minutos a 70oC, mientras que para la tipo II 
se calienta durante 5 horas a 27oC. Una vez acabada la etapa de calentamiento, el 
medio de reacción se vierte sobre un exceso de ~10 veces de agua ultrapura fría en un 
vaso de precipitados de 1L y se deja reposar durante toda la noche a 4oC para favorecer 
la sedimentación de la celulosa. Tras decantar el líquido sobrenadante, queda una 
dispersión con un pH muy ácido que se neutraliza mediante diálisis. Para ello, se inserta 
la dispersión acuosa en una membrana de diálisis (SpectraPor®, Spectrum Labs, 
celulosa regenerada, 6−8 kDa de peso molecular de corte) sumergida en 5 litros de agua 
ultrapura. El agua de diálisis se fue cambiando periódicamente hasta conseguir pH 
neutro.  
El cálculo de la concentración de la NCC en agua y el rendimiento de la 
preparación se llevan a cabo liofilizando y pesando alícuotas de 30 ml de la dispersión 
y midiendo el volumen total. Las dispersiones coloidales utilizadas tuvieron los 
siguientes valores:  
NCC Tipo I: 3 ± 1 mg/mL Rendimiento 17,4 %  
NCC Tipo II: 2,2 ± 0,3 mg/mL Rendimiento 26,0 % 	
	
3.3.	Tratamiento	hidrotermal	para	la	obtención	de	tintas,	pastas	e	hidrogeles	
 
  Con el fin de poder aplicar las formulaciones por las distintas técnicas de 
deposición comentadas en secciones anteriores, es necesario poder controlar la 
viscosidad. Mediante el calentamiento a temperatura constante (a 180ºC), en 
recipientes presurizados y tiempos y pH controlados [25], se podrá favorecer la pérdida 
parcial de agua y el entrecruzado químico del sistema, logrando así tintas y pastas de 
diferente viscosidad o hidrogeles de grafeno. En cuanto a los distintos experimentos 
hidrotermales, tanto para el estudio con NCC tipo I como para la NCC tipo II, realizados 
para el estudio paramétrico de la obtención de tintas, pastas e hidrogeles, los pasos a 
seguir fueron los siguientes: primero se pesan diferentes cantidades de NCCs (para 
tener concentraciones finales de 2,5 mg ó 5,0 mg/mL) en balanza analítica sobre un vial 
cilíndrico de cuarzo; el siguiente paso es adicionar al mismo vial cierta cantidad de CNTs 
(para tener concentraciones de 0,0 mg/mL, 0,1 mg/mL, 0,2 mg/mL, 0,5 mg/mL, 1,0 
mg/mL ó 2,0 mg/mL), para analizar la influencia de la cantidad de CNTs en la 
conductividad y viscosidad de los composites resultantes.  
  Se realizaron las combinaciones pertinentes, es decir, a cada cantidad de NCC 
se le añadía cada cantidad de CNTs (0,0-2,0 mg/mL), realizando los experimentos 
paralelamente con ambos tipos de NCC. Una vez añadidos los CNTs a los NCCs, se 
añade un volumen de H2O ultra pura variable en función de si se realiza (o no) adición 
de NH4OH (20 µL/mL), en cada caso llegando a un volumen total de 10 mL. Tras este 
paso, el vial se somete a ultrasonidos (baño, Hielscher DRH-P400S, 45kHz) durante 3 
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minutos. Al finalizar este paso, se podía observar una dispersión semi-homogénea en 
el interior del vial. Tras la primera sonicación, se añade un volumen fijo de la dispersión 
acuosa comercial de GO (para resultar en una concentración final de 2 mg/mL) y un 
volumen de NH4OH (20 μL/mL), en aquellos viales en los que se deseaba estudiar el 
efecto del pH. El volumen de NH4OH se añadió a toda la serie de experimentos para 
cada tipo de NCC, es decir, se repitieron los 12 experimentos (6 con cada tipo de NCC) 
con esta adición de NH4OH, para analizar la influencia del pH en la conductividad y 
viscosidad de los composites obtenidos. El vial resultante se volvió a introducir en el 
baño de ultrasonidos durante otros 3 minutos, obteniendo así una dispersión 
homogénea con un volumen final de 10 mL. El último paso, propiamente el tratamiento 
hidrotermal (Figura 7), consistió en introducir los viales en un autoclave metálico, y estos 
a su vez, en horno a 180ºC. Este método permite trabajar a presiones y temperaturas 
elevadas en el interior del vial. Los tiempos de estudio fueron los siguientes: 60 min, 30 
min y 15 min. Tras estos tiempos en el horno, se extrae el autoclave y se deja enfriar a 
temperatura ambiente un total de 24h. En total se realizaron 72 experimentos, 
estudiando la influencia de la cantidad de CNTs, el pH y tiempos de reacción en el horno. 
Figura 7. Esquema de trabajo para el tratamiento hidrotermal en autoclave. 
  En términos generales, las condiciones que dieron lugar a tintas líquidas de baja 
viscosidad, dicha viscosidad fue del orden de 60 cp (similar a la nata líquida de cocina), 
mientras que las pastas viscosas exhibieron valores de en torno a 1500 cp (similar a la 
glicerina o a la miel). Estas medidas puntuales fueron realizadas con un viscosímetro 
rotacional a 25ºC y con un torque del 70%. 
3.4.	Deposición	de	las	tintas	y	pastas	
 
Una vez obtenidas las tintas (formulaciones de baja viscosidad) y pastas 
(formulaciones de alta viscosidad) por los procedimientos arriba descritos, se procedió 
a estudiar las distintas técnicas de deposición posibles, con el objetivo de obtener las 
películas conductoras óptimas. La metodología escogida en cada caso fue la siguiente 
(Figuras 8 y 9): 
- Deposición de tintas: De entre los distintos métodos existentes a tal efecto, la 
aproximación elegida fue una deposición “manual” mediante spray con aerógrafo de aire 
comprimido (spray coating) en sustratos de vidrio, y observación de la morfología de la 
capa una vez seca la tinta (Figuras 8 y 9). La caracterización más importante a la que 
se someterán dichas capas será la medida de sus propiedades eléctricas. Mediante una 
fuente de potencial (provista de microposicionadores con distintas puntas de medida) 
se obtendrán los valores de resistividad superficial (en Ohm/sq). 
- Deposición de pastas: Se procedió a obtener también películas conductoras (Figuras 
8 y 9) desde las pastas viscosas mediante el método de la deposición con rodillo (rod 
coating). Se optó por este método debido a que la alta viscosidad de las pastas impedía 
su flujo a través del aerógrafo, y otras técnicas como el spin coating no dieron buen 
resultado. Las películas formadas, una vez secas, se caracterizaron en los mismos 
términos que las anteriores. 
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Figura 8. Esquema de los diferentes tipos de deposición de tintas y pastas (arriba). 
Imágenes de deposición por spray coating (abajo izquierda) y rod coating (abajo 
derecha).[28] 
 
 
 
Figura 9. Ejemplos películas delgadas conductoras resultantes del proceso de 
deposición de tintas y pastas. A la izquierda, deposición por spray coating y a la 
derecha, por rod coating. Se adjuntan más ejemplos en los anexos (ver Anexo IV). 
3.5.	Tratamiento	térmico	y	tratamiento	con	disolventes:	
 
 Una vez depositadas las tintas y pastas, se repiten algunas muestras para 
someterlas a un tratamiento térmico para observar si las películas soportan esta 
temperatura sin despegarse del sustrato y, en el caso de que las películas 
aguantasen, observar si se produce una mejora en las propiedades eléctricas de las 
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películas conductoras. El tratamiento consiste en introducir las películas en la estufa 
a 400ºC durante 4 h (Figura 10).  
Figura 10. Esquema del tratamiento térmico de las películas conductoras. 
 
 Además, tras el tratamiento térmico, una vez enfriadas las películas, se les 
sometió a un tratamiento con los disolventes orgánicos típicos en en el procesado de 
nanoestructuras de carbono (NMP, DMSO) para estudiar la resistencia de las películas 
formadas frente a éstos. Para ello, se calentaron las películas a 60ºC durante 5 minutos, 
se añadieron volúmenes de 45 μL de ambos disolventes (en diferentes zonas de las 
películas), se dejaron reposar durante 10-15 min para asegurar la infiltración a través 
de los poros y se introdujeron en el horno a 60ºC durante 4 h. 
 
3.6.	Caracterización	de	tintas,	pastas	y	aerogeles	
 
A continuación, se procede a explicar los diferentes resultados de caracterización 
de los tipos de nanocelulosa cristalina (NCC) a utilizar (tipo I y tipo II), así como los 
diferentes híbridos ternarios obtenidos una vez depositados (tintas y pastas) o 
liofilizados (aerogeles). En lo que respecta a la caracterización de la NCC (ver Anexos 
II y III), se llevó a cabo mediante:  
 
- Análisis termogravimétrico (TGA): Esta técnica muestra la estabilidad térmica de los 
materiales mientras se le somete a una rampa de temperatura en una atmósfera no 
oxidativa. La degradación térmica de los materiales se manifiesta mediante pérdida de 
peso, en forma de curva sigmoide, a temperaturas específicas. Fue llevado a cabo 
mediante un dispositivo Netzsch TG 209 F1, en atmósfera inerte de nitrógeno (flujo de 
60 mL/min) y una rampa de calentamiento de 10ºC/min. 
- Difracción de rayos X (XRD): Esta técnica permite determinar la estructura cristalina 
de la celulosa, así como, su pureza. También se puede utilizar para distinguir ambos 
alomorfos (tipos I y II) de NCC. Los espectros fueron realizados por un difractómetro 
Bruker D8 Advance usando un tubo de Cu como fuente de Rayos X, un voltaje de tubo 
de 40 kV y una corriente de 40 mA. 
- Dispersión dinámica de la luz (DLS): Este método sirve para ver si la muestra tiene un 
tamaño de partícula uniforme. Es un método ideal para hacerse una idea general de si 
la muestra es mayormente micro o nanoestructurada, pero este método no es muy 
viable si hay grumos o partículas muy grandes. 
- Electroforesis capilar (potencial zeta): Es una técnica usada para medir el movimiento 
de las partículas cargadas bajo un campo eléctrico que utiliza el efecto Doppler. La luz 
difractada por una partícula en movimiento experimenta un cambio de frecuencia y el 
haz de referencia se conduce por fuera de la celda. Comparando la diferencia de 
frecuencia entre la luz difractada y la luz incidente, se puede determinar la movilidad de 
las partículas, gracias a la influencia de un campo eléctrico que se aplica. El potencia 
zeta se calcula mediante la ecuación de Henry.Tanto el método DLS como la 
electroforesis capilar, fueron medidos en un aparato Malvern Nano ZetaSizer, en 
cubetas de poliestireno. 
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Para el caso de las tintas y pastas, la caracterización se lleva a cabo mediante el 
estudio de las propiedades eléctricas que se han visto en otros apartados, mediante un 
equipo de conductividad de cuatro puntas; así como la morfología y topografía de la 
superficie de las películas mediante SEM y microscopía óptica. Mientras que para el 
caso de los aerogeles de grafeno, la conductividad se estudia mediante un equipo de 
conductividad de dos puntas, además del estudio de la morfología de los aerogeles 
mediante SEM. 
 
3.6.1.	Conductividad	2	puntas	
 
Para conocer la resistividad de los aerogeles, se midió con una unidad de doble 
canal (Figura 11). Para ello, el aerogel se sujetaba con un aparato de madera (aislante) 
con un muelle que presionaba el aerogel, contra una lámina metálica, un 10% de su 
tamaño. Las agujas se ponían en contacto con dicha lámina, para no dañar el aerogel. 
La resistividad del aerogel se calculó teniendo en cuenta su geometría, dada por la 
distancia entre los electrodos y su volumen, el cual se calculó mediante la siguiente 
fórmula: 
 
El diámetro del cilindro (D) y la longitud del cilindro (L) en cm se midieron con un 
calibre de precisión micrométrica. [25] Según la ley de Ohm: 𝑉 = 𝐼	𝑥	𝑅 
Mediante la anterior ecuación, podemos conocer la resistencia (Ohm) 
representando V frente I, obteniendo una recta cuya pendiente (V/I) nos da el valor 
deseado (Anexo VI). 
 
Figura 11. Unidad de medida de 2 puntas. Se coloca el aerogel en contacto con las 
dos agujas (electrodos) para obtener la medida eléctrica. 
3.6.2.	Conductividad	4	puntas	
 
Respecto a la medida de la resistividad superficial de las películas, se utiliza la 
misma unidad que para los aerogeles. Sin embargo, para este tipo de películas se 
utilizan cuatro electrodos en lugar de las dos agujas del anterior método. Para la medida 
de resistividad, se tiene en cuenta la geometría de la película y la distancia entre los 
cuatro electrodos.[29,30] Todas las mediciones eléctricas se han realizado con un medidor 
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de fuente de sistema de doble canal Keithley modelo 4200 en configuración de dos 
cables. La película delgada impresa se colocó en la unidad de cuatro electrodos 
paralelos que contactaban con la superficie de la película (Figura 12), tanto para el caso 
de tintas poco viscosas como en el caso de pastas viscosas, separados por 1 mm. La 
distancia, entre la película delgada y los electrodos, define un área de medición de 1 por 
1 mm. Se aplicó un voltaje constante de 1 V [29] y se calcularon los valores de resistencia 
a través de la ley de Ohm (ver ecuación siguiente), los cuales se convirtieron en 
resistividad mediante la normalización acorde a las dimensiones del área de medida. 
 
 
Figura 12. Unidad de medida de 4 puntas. En el interior se coloca la película en 
contacto con los cuatro electrodos en línea. 
 
3.6.3.	Microscopía	electrónica	de	barrido	(SEM)	
 
Se trata de una técnica de microscopía para lograr fotografías topográficas de la 
superficie de los materiales bajo estudio. Esta permite conocer la morfología y estructura 
real a microescala de las películas conductoras. Las imágenes de la microestructura y 
morfología superficial de los composites fueron obtenidas con un microscopio JEOL-
200FXII. Para poder realizarlas no fue necesario depositar una capa fina de oro (como 
suele ser habitual en esta técnica) porque las propias tintas, pastas y aerogeles 
conducen la electricidad por la presencia de las nanoestructuras de carbono, ya que 
dicha propiedad es un requisito indispensable para esta técnica, para evitar la 
acumulación de electricidad estática en superficie, que impediría la visualización de la 
muestra. 
 
3.6.4.	Microscopía	óptica	
 
La microscopía óptica es una técnica de microscopía para lograr fotografías 
ópticas de superficiales que permite observar la topografía a escala macroscópica de 
las películas formadas. Las imágenes obtenidas mediante microscopía óptica fueron 
realizadas con un microscopio manual rutinario con cámara digital, marca Zeiss AXIO. 
Las imágenes fueron tomadas con lentes de 20x y 60x aumentos y nos dan información 
acerca de la topografía de la superficie de las tintas y pastas, pudiendo observar con 
claridad la topografía macroscópica, como poros, rugosidad, etc. 
 
RESULTADOS:	
 
	 		4.1.	Blancos	de	NCC	para	observar	su	caramelización	con	la	temperatura:	
 
  Se procede a realizar unas muestras “blanco” de NCC en las mismas 
condiciones en las que se realizaron los ensayos posteriores para ver el efecto que tiene 
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el tratamiento hidrotermal en la NCC y, si se daña en exceso con la temperatura (180ºC) 
y presión al introducir las muestras en el horno. El objetivo de estos ensayos es conocer 
si existe caramelización de la NCC en las condiciones de operación, lo que podría influir 
en la estructura y propiedades de los composites híbridos que se realizarán 
posteriormente. 
Tabla 1. Ensayos en blanco para determinar el grado de caramelización de la NCC. 
 
Gracias a estos ensayos, se pudo determinar que el grado de caramelización de la NCC 
a la temperatura de trabajo era realmente bajo como puede observarse en la Figura 13, 
en el peor de los casos, por lo que no suponía un problema, ni interfiere en los resultados 
posteriores. 
 
 
 
 
 
Figura 13. Ejemplos de ensayos “blanco” del tratamiento hidrotermal de NCC. A la 
izquierda, NCC sin caramelizar y poco caramelizada a la derecha. 
	 	4.2.	Influencia	de	las	variables	en	el	composite	obtenido:	
 
  A continuación, se van a representar diferentes ensayos realizados a diferentes 
concentraciones de los nanomateriales de partida (a excepción del GO que se queda 
fija), el tiempo en el horno (180ºC) durante en tratamiento hidrotermal y el pH (mediante 
adición o no de NH4OH), para el estudio de las condiciones óptimas para la obtención 
de cada uno de los tres tipos de productos finales: tintas poco viscosas, pastas viscosas 
o hidrogeles. Para una mejor visualización de las gráficas, se representan las masas de 
los nanomateriales, en lugar de sus concentraciones, debido a la poca separación entre 
una concentración y otra dentro del mismo eje. 
Como se ve en las gráficas de la Figura 14, tiempos superiores a 30 minutos se 
obtiene siempre el hidrogel, independientemente del resto de variables, por lo que se 
puede concluir que es la variable predominante del proceso. Sin embargo, con tiempos 
de 30 minutos la variable determinante es el pH; las muestras que contenían la adición 
de 200 microlitros de NH4OH dan como resultado hidrogeles, y en las que no contenían 
NH4OH el producto resultante corresponde a tintas o pastas en función de la cantidad 
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de CNTs (concentraciones mayores de 0,2 mg/mL producen pastas, siempre y cuando 
haya NCC en el sistema; por debajo de esta cantidad se obtienen tintas). 
Figura 14. Gráficas 3D para el estudio paramétrico de las condiciones para la 
obtención de las tintas (azul), pastas (naranja) e hidrogeles (gris). La cantidad final de 
GO se fijó en 2 mg/mL, mientras que se variaron las cantidades de CNTs y NCC, así 
como el pH y el tiempo de tratamiento hidrotermal. La gráfica de la izquierda muestra 
la influencia del tiempo, de la NCC y los CNTs; mientras que la de la derecha muestra 
la influencia del pH (variable crítica sobre las demás, además del tiempo). Todos los 
valores de masa van referidos a un volumen final de 10 mL. 
Pasando a los ensayos realizados a 15 minutos, se vuelve a ver la influencia del 
pH en la reacción. Dan lugar a pastas aquellas muestras que contienen NH4OH y tintas 
aquellas que no lo contienen. Además, la presencia de NCC es determinante, ya que si 
está presente, en dicho tiempo de tratamiento hidrotermal con NH4OH, el composite 
resultante es pasta, pero si no está, lo que resulta es un hidrogel. Puede aventurarse 
que las interacciones entre NCC y GO evitan en parte el auto-entrecruzamiento del GO 
y dar lugar a pasta en vez de hidrogel. Por último, se observó que la cantidad de NCCs 
no era una variable crítica en la viscosidad (si estaba presente) de los composites 
obtenidos, así que en ensayos posteriores se fijó dicha variable en 5 mg/mL. 
 
Por último, se observó que la cantidad de NCCs no era una variable crítica en la 
viscosidad (si estaba presente) de los composites obtenidos, así que en ensayos 
posteriores se fijó dicha variable en 5 mg/mL. 
 
4.3.	Influencia	del	tipo	de	NCC	en	la	viscosidad	de	las	tintas	y	pastas:	
 
A partir de este punto, todos los experimentos se realizaron a tiempos de 15 minutos, 
ya que, como se ha visto antes, con tiempos superiores (y en presencia de NH4OH) se 
obtenía el hidrogel. Así que se fijó dicha variable y se realizaron los ensayos a diferentes 
cantidades de CNTs y con la misma variación de pH del apartado anterior.  
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Tabla 2. Ensayos realizados con NCC tipo I. En azul se representan las tintas, 
mientras que en naranja se muestran las pastas. 
 
 
 
 
 
  
 
Tabla 3. Ensayos realizados con NCC tipo II. En azul se representan las tintas. 
 
 
 
 
 
   
  Como se puede observar, el tipo de NCC influye en la viscosidad de los 
composites. Para la NCC tipo I, se obtienen pastas en función de la adición de NH4OH 
(variable determinante en estos ensayos) y tintas en ausencia de éste. Sin embargo, 
para la tipo II se puede ver que esto no es así. Con este tipo de NCC no se han obtenido 
pastas, incluso con la adición de NH4OH. Esto pone de nuevo de manifiesto la relevancia 
que adquiere la estructura cristalina de la NCC durante el proceso de formación de 
híbridos con nanoestructuras de carbono, conllevando distintas interacciones en la 
nanoescala, con resultados muy distintos, tal y como se constató en estudios anteriores 
[20]. 
	 4.4.	Estudio	del	efecto	de	las	variables	en	la	resistencia	superficial	de	las	
películas	conductoras:	
 
  En lo que respecta al estudio de las propiedades eléctricas, la siguiente tabla 
recoge los valores de resistencia superficial obtenidos mediante la medida de cuatro 
puntas con la unidad Keithley 4200: 
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Figura 15. Gráfica resistencia superficial frente a concentración de CNTs de las 
películas depositadas en 2D. 
  Se observa que los valores de resistencia superficial son menores conforme 
aumenta la concentración de CNTs añadida a los composites, de manera inversa la 
resistividad disminuye (Ver Anexo V). Además se puede concretar que, aunque sean 
ligeramente inferiores, los valores obtenidos con la NCC tipo II son mejores que los de 
la tipo I. Por lo que podemos concluir que este tipo de NCC genera películas más 
conductoras. Comparando con los valores de resistividad superficial extraidos de la 
bibliografía [29], se puede concluir que una vez realizado el tratamiento térmico a las 
películas en las que se consiguieron los valores más bajos, se consiguió mejorar dicho 
resultado. El mejor valor obtenido corresponde a la tinta ABG060 (5 mg/mL de NCC tipo 
II, 2 mg/mL de CNTs, 2 mg/mL de GO), logrando una resistencia superficial de 37,52 
Ohm/sq. Por último, en lo que respecta al tratamiento con disolventes, no se observó 
una mejora sustancial en las propiedades eléctricas; es decir, el valor de resistencia 
superficial no mejoró en exceso, pero tampoco lo empeoró, lo cual es un punto a favor 
de estas películas. No obstante, las películas no se despegaron del sustrato, lo que 
proporciona un valor añadido a las mismas. 
4.5.	Análisis	de	la	topología	de	la	superficie	de	las	películas	conductoras:	
 
A continuación, se muestran unos ejemplos de imágenes ópticas e imágenes 
SEM de las películas con los mejores valores de conductividad y apariencia obtenidos 
(Figura 16 y 17). En ellas se puede observar la topología superficial de las películas, así 
como la porosidad y rugosidad de la superficie en el caso de las fotos ópticas y la 
morfología y estructura de las mismas en el caso de las fotografías SEM. 
 
4.6.	Estudio	de	la	influencia	de	las	variables	en	la	conductividad	de	los	aerogeles:	
 
 En este apartado se van a exponer las medidas de las propiedades eléctricas, 
obtenidas mediante la medida en configuración de dos puntas, de una selección de los 
mejores candidatos de los aerogeles obtendos en el tratamiento hidrotermal, tras su 
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posterior liofilizado, así como una representación gráfica (Anexo VI) de la representación 
gráfica de ΔV frente ΔI de las medidas eléctricas de dichos aerogeles.  
           Con ayuda de la tabla y la figura anteriormente mostradas, se puede determinar 
que la adición de amoniaco aumenta la resistencia. Sin embargo, también se ve la 
relación existente entre la concentración de NCC y la resistencia, disminuyendo esta 
última a medida que aumenta la concentración. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 16. Imágenes ópticas [a)-d)] e imágenes SEM [e)-h)] de la muestra ABG036. 
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Figura 17. Imágenes ópticas [a)-d)] e imágenes SEM [e)-h)] de la muestra 
ABG042. 
 
 
En el caso de la concentración de CNTs, la resistencia superficial aumenta con 
la concentración de los susodichos, hasta una concentración de 0,2 mg/mL; a partir de 
la cual, como la congelación se ha hecho unidireccional, es posible que elevadas 
cantidades de CNTs lograran entrelazar los hidrogeles demasiado, dificultando la 
creación de caminos conductores. En definitiva, los CNTs son beneficiosos para la 
conductividad de las películas pero parece que no lo son para los aerogeles, por lo que 
su estrucutra interna es más conductora si solo lleva grafeno. 
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Figura 18. Resumen de las propiedades físicas de los distintos aerogeles 
obtenidos en el presente estudio. La ausencia de CNTs (muestra ABB011) muestra 
entre 2 y 3 órdenes de magnitud menos de conductividad que el resto de muestras. 
 
CONCLUSIONES	Y	PERSPECTIVAS	FUTURAS:	
 
 Como se ha visto, la incorporación de NCC al tratamiento hidrotermal en  
autoclave de GO y CNTs permite obtener tintas, pastas e hidrogeles de forma 
controlada. Además, mediante la congelación unidireccional, se pueden obtener 
aerogeles con poros unidireccionales. Dichos composites muestran conductividades 
diferentes en función de las concentraciones de los reactivos utilizados, llegando a 
valores muy prometedores. En las tintas y pastas obtenidas, los valores de resistencia 
superficial obtenidos en las condiciones óptimas han alcanzado valores de menos de 
40 Ohm/sq (valor de referencia de las capas conductoras de huecos positivos en celdas 
solares de perovskitas). Además, en éstas capas comerciales se usa el carbono 
(concretamente grafito) como aditivo conductor.  
  
Desde el año 2013, las investigaciones en celdas solares de trihaluros metálicos 
de perovskita, han llegado a reafirmarse como uno de los 10 principales avances 
científicos de dicho año [31]. Esto es así debido a que la pervoskita, además de ser un 
excelente material para captar los fotones de la luz solar, posee un coeficiente de 
extinción y alta movilidad de carga, lo que le confieren propiedades óptimas para el 
transporte de electrones y huecos. 
 
 La estructura de la perovskita es ABX3, como se muestra en la Figura 19. 
 
 
Figura 19. Estructura cristalina de la Perovskita. 
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 Los elementos del grupo A (CH3NH3+, HC(NH2)2+) se encuentran en los vértices 
de la red cúbica centrada en las caras (CCC), mientras que el catión metálico ocupa el 
centro de la celdilla unidad y los aniones halógenos ocupan los vértices de los octaedros. 
Los materiales con tal estructura tienen las siguientes cuatro características: excelentes 
propiedades fotoeléctricas, altos coeficientes de absorción óptica, una constante 
dieléctrica elevada y la posibilidad de transmitir simultáneamente electrones y huecos. 
[32] En la Figura 20 se muestra un esquema de las capas conductoras conformantes de 
las celdas solares de Perovskita.  
 
Figura 20. Esquema de las capas conductoras de celdas solares de Perovskita. [31] 
 
No obstante, hasta la fecha, los materiales utilizados en capas conductoras de 
huecos positivos son pastas de grafito con disolventes orgánicos muy tóxicos 
(http://www.gwent.org/gem_paste_overview.html). La problemática de la síntesis de 
estos materiales es la necesidad de utilizar disolventes orgánicos nada respetuosos con 
el medio ambiente, además de la complejidad y del número de pasos necesarios para 
su síntesis. 
 
 Las tintas y pastas expuestas en este trabajo final de grado son, como se ha 
visto, fabricadas mediante un método respetuoso con el medio ambiente, sostenible, 
acuoso y eficiente. Las propiedades, tanto eléctricas como morfológicas, que han 
mostrado esta clase de películas pueden abrir un abanico de posibilidades como 
sustitutas de los actuales materiales con estructura de perovskita en celdas solares. 
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